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COMPOSITES A BASE DE POLYMERE COMPRENANT COMME CHARGE PES 

» 

NANOTUBES DE CARBONE s 
PROCEDE D # OBTENTION, PRODUITS ET UTILISATIONS ASSOCIES 

10 

Ob jet de 1 1 invention 

[0001] La presente invention concerne le domaine des 
materiaux, et plus particulierement celui des materiaux & 
base de polymeres, y compris les nanocomposites . 

r 

15 [0002] La presente invention se rapporte notamment un 
procede pour obtenir des nano tubes de carbone a l'etat 
disperse. La presente invention concerne aussi des 
composites base de polymdres charges en nanotubes ainsi 
disperses et leurs applications dans le domaine des 

20 nanotechnologies . 

Etat de la technique 

[0003] Les mat<§riaux polymeres ont 4te mis au point au 
d6but du vingtidme siecle et ils occupent actuellement une 
25 place de plus en plus import ante dans notre vie 
qudtidienne . 

[0004] Pour autant la pression' industrielle actuellement 
est telle qu'elle exige une specialisation croissante des 
applications et qu'il est done necessaire de proposer des 

■ 

3 0 materiaux de plus en plus performants pour y repondre . 
[0005] Dans le cas des materiaux polymeres, cette 
exigence suppose de proposer des solutions pour rem^dier 
aux faiblesses inhgrentes que pr^sentent ces materiaux et 
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qui sont notamment leur relatif manque de resistance 
mgcanique et leur caractere inflammable. 

[0006] II a ainsi deja et6 propose d'associer ces 
materiaux polymdres k d'autres composantes appelees 
5 <c charges » en vue de produire des materiaux dits 
<c materiaux composites a matrice polymere» dont les 
proprietes sont renforcees par rapport a la matrice 
polymere seule : plus grande rigidite, meilleure resistance 
au feu, ... 

10 [0007] Ces charges peuvent §tre de type fibrillaire 
telles que les fibres de verre, de carbone ou de Kevlar. 
Ces charges peuvent aussi etre de type particulaire telles 
que les noirs de carbone, les silices, les alumines, les 
carbonates de calcium, les argiles ou les billes de verre. 

15 [0008] Parmi les composites k matrice polymere et a 
charges particulaires on distingue selon la taille des 
particules les microcomposites , dont la dimension de la 
charge est superieure ou egale au micrometre, et les 
nanocomposites pour lesquels une des trois dimensions de la 

20 charge est de l'ordre de un 3. quelques dizaines de 
nanometres . 

[0009] Les nanocomposites ont donne lieu trds r^cemment 
S un developpement de recherches considerables. En effet, 
ils sont caracteris^s par des proprietes remarquables pour 

25 des taux de charge relativement faibles : ils entrainent 
une amelioration importante des propri£t£s mecaniques de la 
matrice polymere telle que la rigidite et developpent un 
pouvoir retardateur de * f lamme qui les rendent tres 
interessants. De plus, contrairement aux charges de type 

3 0 f ibrillaires, ils renforcent la matrice polymere dans 
toutes les directions de 1'espace [1,2]. 



[0010] Plus particulierement, des nanocomposites 
comprenant comme charges particulaires des nanotubes de 
carbone ont deja ete proposes pour differentes applications 

[3-6] . Les nanotubes de carbone sont en fait une des formes 
allotropiques du carbone que 1'on peut voir comme un ou 
plusieurs feuillets de graphites enroules en cylindre et 
qui seraient scelles aux extremites. Ces nanotubes de 
carbone sont, entre autres, caracterises par de bonnes 
proprietes m£caniques puisqu'ils sont 40 fois plus 
resistant s en traction que les fibres de carbone, ainsi que 
de bonnes proprietes €lectriques & tel point qu'ils ont et£ 
proposes pour la fabrication de semi- conduct eurs ou de 
conducteurs m^talliques, selon la structure du nanotube . 
[0011] En pratique cependant, 1 ' utilisation des 
nanotubes comme charges dans des matrices polymSres pour 
fabriquer des nanocomposites ne semble pas etre pour 
1' instant & la hauteur des esperances industrielles . En 
effet, il s'av^re que dans les faits les proprietes 
avantageuses des nanotubes de carbone ne sont pas tou jours 
transferees au nanocomposite . 

[0012] On explique cette donnee par 1' aptitude naturelle 
qu'ont les nanotubes de carbone k s'agreger ensemble par 
paquets ou « fagots » trds stables. 

[0013] L'homme de l'art est done confronte & ce probleme 
d'agr^gation des nanotubes qui limite leur utilisation dans 
les nanocomposites et aujourd'hui encore l'homme de l'art 
reste malheureusement en attente d'une solution efficace 
qui permettrait d'y rem^dier. 
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Buts de 1 1 invention 

[0014] La presente invention vise a foumir une 

solution qui ne prSsente pas les inconvenients de l'etat de 
la technique tels que decrits ci-dessus. 
5 [0015] En particulier, la presente invention vise a 

foumir un procedS qui permettrait d'obtenir des nanotubes 
de carbone a l'gtat disperse et aptes a etre utilises comme 
charge dans des composites a base de polymere, et notamment 
des nanocomposites . 

10 [0016] La presente invention vise egalement 

foumir des composites , et notamment des nanocomposites 
comprenant une mat rice d'au moins un polymdre et au mo ins 
des nanotubes de carbone faisant fonction de charges, dans 
lesquels la dispersion des nanotubes de carbone serai t 

15 telle que le composite, et notamment le nanocomposite, 
combinerait avantageusement les propriStes physiques et 
chimiques interessantes d'un point de vue industriel dudit 
polymere et desdits nanotubes de carbone . 

[0017] Un autre but de 1' invention est de fournir un 

20 procSde de dispersion de nanotubes de carbone et 
d'obtention de composites a base de polymdre charges de 
nanotubes de carbone dont la mise en ceuvre serait 
relativement simple et raisonnable en terme de cotit par 
rapport a 1 ' 6tat de la technique . 
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Resume de 1 1 invention 



[0018] La presente invention se rapporte a un 

procSdg pour obtenir des nanotubes de carbone a l'Stat 
disperse, caracteris€ en- ce qu'il comprend une 6tape de 

* 

30 polymerisation au depart d'un monomere dit d' interet et en 
presence d'un systeme catalytique, ledit systeme 
catalytique comprenant un couple catalytique co- 
catalyseur/catalyseur qui est supports par un support de 



catalyse, ledit support de catalyse correspondant auxdits 
nanotubes de carbone . 

[0019] De preference, le procede selon la prlsente 

invention comprend les etapes suivantes : 

» 

- on prepare une suspension de nanotubes de carbone dans 
un solvant inerte; 

- on fait subir un pretraitement auxdits nanotubes de 
carbone par addition dudit cocatalyseur, de manidre & 
obtenir une suspension de nanotubes de carbone 
pretraites dans laquelle le cocatalyseur est adsorbe £ 
la surface des nanotubes de carbone ; 

- on prepare un melange rSactionnel a partir de la 
suspension de nanotubes de carbone ainsi pretraites en 
ajoutant un catalyseur et en faisant circuler un flux de 
monomere au niveau de ladite suspension de nanotubes 
pr£trait£s de manidre & provoquer dans ledit melange 
rSactionnel la polymerisation dudit monomere a la 
surface desdits nanotubes et a former ainsi un materiau 
composite comprenant ledit polymere d'interit et lesdits 
nanotubes de carbone, dans lequel lesdits nanotubes de 
carbone sont gaines par ledit polymere d'interet; 

- on arrete la reaction de polymerisation lorsque la 
polymerisation dans le melange reactionnel a atteint le 

* 

taux de polymerisation souhaite et on recupSre ledit 
materiau composite ainsi synthetise. 
[0020] De preference, on choisit le couple 

cocatalyseur/catalyseur et les parametres expgrimentaux de 
manidre a pouvoir immobiliser le catalyseur a la surface 
des nanotubes de carbone par 1' intermediaire du 
cocatalyseur et former ainsi le systdme catalytique, 
[0021] De preference, ledit monomdre est une olefine 

et ledit polymere d'interet est une polyolefine. 
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[0022] De preference, ledit polymere d' interllt est 

s61ectionne parmi le groupe constitue par les polyolefines 
a base d' ethylene et les polyolefines k base de propylene 
et les melanges de celles-ci. 
5 [0023] Avantageusement , ledit polymere d'interSt est 

le polyethylene. 

[0024] De preference, dans le procede de 

1' invention, le catalyseur est apte a catalyser la 
polymerisation du monomere d'interSt et est selectionnS 
10 parmi le groupe des metallocSnes . 

[0025] De preference, le cocatalyseur est le 

methyl aluminoxane . 

[0026] De maniere avantageuse, le couple catalytique 

cocatalyseur/catalyseur est le couple methylaluminoxane/ 

15 Cp* 2 ZrCl 2 . 

[0027] De preference selon 1' invention, la 

temperature du melange r^actionnel est comprise entre 25° 
et 140°C- 

[0028] De preference, le pretraitement est effectue 

20 a une temperature comprise entre 25°C et 200°C pendant une 
duree comprise entre 1 min et 2 heures. 

[0029] En vue de preparer le melange -react ionnel , le 

catalyseur peut etre ajoute a la suspension de nanotubes de 
carbone pretraites avant de faire circuler le flux de 
25 monomere au niveau de la dite suspension. 

[0030] De fagon alternative, en vue de preparer le 

melange reactionnel, l'ajout du catalyseur a la suspension 
de nanotubes de carbone pretraites et la circulation du 
flux de monomere au niveau de ladite suspension sont 

30 concommitents • 

[0031] De preference, dans le precede de la presente 

invention, les nanotubes de carbone sont selectionnes parmi 
le groupe constitue par les nanotubes de carbone simple 
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paroi, les nanotubes de carbone double-paroi, les nanotubes 
de carbone multi-paroi et les melanges de ceux-ci. 
[0032] De preference, les nanotubes de carbone sont 

selectionnes parmi le groupe constitue par les nanotubes de 
5 carbone bruts, les nanotubes de carbone purifies , et les 
melanges de ceux-ci. 

[0033] Selon 1' invention, les nanotubes de carbone 

peuvent §tre des nanotubes de carbone f onctionnalises . 

[0034] De preference, dans ledit procede, on arrete 

10 la reaction de polymerisation lorsque le taux de 
polymerisation est tel que la proportion de polymere par 
rapport aux nanotubes de carbone est faible. 

[0035] Avantageusement, le procede de 1' invention 

comprend une etape supplement a ire au cours de laquelle le 

15 materiau composite une fois r£cup£re est utilise comme 
melange -raait re pour preparer un nanocomposite & base d'un 
polymdre dit polymere d' addition, ledit polymere d' addition 
etant miscible et compatible avec le polymere d' interet du 
materiau composite . 

20 [0036] De preference, on arr§te la reaction de 

polymerisation lorsque le taux de polymerisation est 
suffisant pour obtenir en quantite satisf aisante un 
materiau composite correspondant & un nanocomposite et 
comprenant une mat rice dudit polymere d' inter§t dans 

25 laquelle les nanotubes de carbone sont disperses de fagon 
homogdne a l'echelle nanoscopique . 

[0037] La present e invention se rapport e egalement a 

un systeme catalytique comprenant au moins des nanotubes de 
carbone, un cocatalyseur et un catalyseur, ledit catalyseur 
30 formant avec ledit cocatalyseur un couple catalytique, dans 
lequel ledit catalyseur et ledit cocatalyseur sont fixes a 
la surface desdits nanotubes de carbone. 

[0038] Un autre objet de 1' invention concerne une 

composition comprenant ledit systeme catalytique. 
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[003 9] La presente invention se rapporte aussi a un 

polymere obtenu par le precede de 1' invention. 
[0040] Un autre objet de 1' invention est un materiau 

composite obtenu par le procede selon de 1' invention . 
5 [0041] De preference, dans ledit materiau composite 

les nanotubes de carbone sont gaines. 

[0042] La presente invention se rapporte egalement a 

un materiau composite comprenant une matrice d'au moins un 
polymere dit polymere d' addition et ledit materiau 
10 composite. 

[0043] Un autre objet de 1' invention concerne aussi 

un nanocomposite obtenu par le procede selon 1' invention, 
ledit nanocomposite comprenant au moins une matrice d'au 
moins un polymdre d' interet dans laquelle des nanotubes de 
15 carbone sont disperses sous forme de charges de fagon 
homogene a 1'echelle nanoscopique . 

[0044] Enfin la presente invention se rapporte a 

1' utilisation du procede et/ou du systdme catalytique et/ou 
de la composition et/ou du polymere, et/ou du materiau 
20 composite et/ou du nanocomposite tels que d^finis ci- 
dessus, dans des applications * du domaine des 
nanotechnologies . 

m 

Definitions 

25 [0045] On se referera aux paragraphes precedents 

pour comprendre ce que l'on entend dans la presente 
invention par les termes de « nanocomposites 
« microcomposites », « agregation/desagregation », 

■ 

« dispersion », « matrice * polymdre » et « charge ». 
30 [0046] Le terme « materiaux composites » se rapporte 

aussi bien ci des microcomposites qu'a des nanocomposites. 
[0047] Le terme « catalyseur » a dans la presente 

invention le meme sens que celui utilise par l'homme de 
l'art dans le domaine de la chimie. Ce terme designe un 
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compos§ qui, utilise £ tres faible concentration dans un 
milieu reactionnel, permet d'augmenter la vitesse d'une 
reaction de polymerisation par interaction avec les 
react if s, sans pour autant etre alters chimiquement en fin 
5 de riac t ion . 

[0048] Le terme « co-catalyseur » a dans la presente 

invention le meme sens que celui utilise par l'homme de 
l'art dans le domaine de la chimie. Ce terme designe un 
compose apte a agir en synergie avec le catalyseur pour 
10 augmenter la vitesse de la reaction de polymerisation. 

[0049] On appelle « poison » un compose qui inhibe 

une reaction de polymerisation. 

[0050] On parle de nanotubes de carbone oc simple 

paroi », « double-parois » ou « multi-parois», selon que 
15 les nanotubes sont constitues respectivement d'un, de deux 
ou de plusieurs feuillets ainsi que decrits prec^demment . 
Cette terminologie est bien connue de l'homme de metier. 

Breve description des figures 
20 [0051] La figure la represente de fagon schematique 

le principe du procede selon la presente invention applique 
au cas du polygthyldne. 

[0052] La figure lb montre 1 ' activation du 

catalyseur zirconocene en surface des nanotubes selon le 

25 procede de 1 ' invention . 

[0053] La figure 2 presente une comparaison des 

courbes de cinetique de polymerisation pour la 
polymerisation de 1' ethylene en presence et en absence de 
nanotubes de carbone multi -paroi s bruts (MWNTs) . 

30 [0054] La figure 3 presente une comparaison des 

courbes de cinetique de polymerisation de 1' ethylene selon 
le proced^ de 1' invention en utilisant un systeme 
catalytique qui comprend ou ne comprend pas des nanotubes 
de carbone multi-parois bruts. 
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[0055] La figure 4a correspond k une 

microphotographie electronique SEM realisee sur un 
echantillon cie nanotubes de carbone MWNTs bruts. 
[0056] La figure 4b correspond a un zoom realise sur 

5 1' echantillon de la figure 4a pour visualiser les fagots ou 
agregats . 

[0057] La figure 4c correspond a une 

microphotographie electronique SEM realisee sur un 
echantillon contenant des nanotubes MWNTs bruts avec 10% en 
10 poids de polyethyldne et obtenu avec une fixation en 
cocatalyseur MAO selon le procede de 1' invention. 
[0058] La figure 4d correspond a un zoom realist sur 

1' echantillon de la figure 4c. 

[0059] La figure 4e correspond £ une 

15 microphotographie electronique SEM realisee sur un 
echantillon contenant des nanotubes MWNTs bruts avec 42% en 
poids de polyethylene et obtenu avec une fixation en 
cocatalyseur MAO selon le procede de 1' invention. 
[0060] La figure 4f correspond & un zoom realist sur 

20 1' echantillon de la figure 4e. 

[0061] La figure 5a represente une microphotographie 

en microscopie electronique de transmission (TEM) de 
1' Echantillon photographic aux figures 4a et 4b et 
correspondant a des nanotubes de carbone MWNTs bruts seuls. 
25 [0062] La figure 5b represente une microphotographie 

en microcopie Electronique de transmission (TEM) de 
1' echantillon photographie aux figures 4e et 4f et 
correspondant a des nanotubes MWNTs bruts avec 42% en poids 
de polyethylene. 

i 

30 [0063] La figure 5c represente une microphotographie 

en microcopie electronique de transmission (TEM) d'un 
1' echantillon correspondant a des nanotubes MWNTs bruts 
avec 74% en poids de polyethylene* et . obtenu avec une 



fixation en cocatalyseur MAO selon le procede de 
1' invention. 

[0064] La figure 6 donne une comparaison des 

thermogrammes TGA sous air pour diffgrents melanges a base 
de matrice HDPE . L' echantillon Dabo40a correspond a un 
melange ne contenant que la matrice HDPE seule, 
1' Echantillon Dabo40b correspond a un melange simple d'une 
matrice HDPE et de nanotubes de carbone MWNTs bruts (2% en 
poids) , et 1' echantillon Dabo40c correspond a un melange 
d'une matrice HDPE et d'un me 1 ange - mait re contenant des 
nanotubes de carbone MWNTs bruts (2% en poids) tel 
qu'obtenu selon le procede de 1' invention. 

[0065] La figure 7 repr6sente une photographie apres 

combustion de 1' Echantillon Dabo40b tel que defini au ; 
paragraphe precedent. 

[0066] - La figure 8 represente une photographie aprds 

combustion de 1' echantillon Dabo40c tel que defini dans ce 
meme paragraphe. 

[0067] La figure 9a represente une microphotographie 

TEM du meme echantillon Dabo40b et la figure 9b correspond 
a un zoom sur la zone contenant un fagot de nanotubes de 
carbone MWNTs . 

[0068] La figure 10a represente une 

microphotographie TEM du m§me echantillon Dabo40c et la 
figure 10b correspond a un zoom montrant un nanotube de 
carbone MWNT isole. 

Description detaillee de 1 ' invention 

[0069] L'originalite de la presente invention repose sur 

■ 

l'idee de passer, pour preparer des nanocomposites 
polyethylene/nanotubes de carbone, par une etape de 
polymerisation sur charge traitee, selon la technique 
connue en anglais sous le nom de « Polymerization-Filling 
Technique » et abregee par « PFT » [8] . 
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[0070] Au cours de cette etape de polymerisation, on 
fixe en surface de la charge, c'est-S-dire ici de nanotubes 
de carbone prealablement pretraites et se presentant 
avantageusement sous forme de suspension, un catalyseur 
5 connu pour catalyser la polymerisation du monomere 
d' interet . On amorce alors la polymerisation du monomere 
considere directement en surface de cette m§me charge. 

[0071] De fagon tout a fait inattendue, selon 
1' invention, la pression en surface des nanotubes , 

10 provoquee par la polymerisation au cours de cette etape 
permet la desagregation des fagots qui sont habituellement 
associSs a la formation de nanocoraposites comprenant des 
nanotubes de carbone. On obtient ainsi au niveau du 
nanocomposite une dispersion des nanotubes de carbone sous 

15 forme de charge dans la matrice polymere et cette 
dispersion est homogdne £ l'£chelle nanoscopique . 

[0072] On notera que le pretraitement des nanotubes de 
carbone consiste a fixer a la surface des nanotubes de 
carbone un cocatalyseur selectionne pour etre 

20 catalytiquement act if en cooperation avec le catalyseur 
lors de la polymerisation du monomere. En d'autres termes, 
cela signifie que le cocatalyseur et le catalyseur sont 
choisis pour former ensemble un couple catalytique de la 
polymerisation du monomere et que les nanotubes de carbone 

25 peuvent §tre vus comme un support de catalyse qui definit 
avec ledit couple catalytique ion systeme catalytique. 

[0073] On doit comprendre que selon la presente 
invention, la fixation du catalyseur a la surface des * 
nanotubes de carbone est realisee via le cocatalyseur, de 
30 sorte que le catalyseur et le cocatalyseur soient 
chemisorbes a la surface des nanotubes . 
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[0074] La presente invention est illustr^e a travers 
l'exemple particulier de 1' ethylene et de la preparation 
nanocomposites a base de matrice de polyethylene. 

[0075] Neanmoins, 1' invention concerne egalement 
d'autres polymdres et d'autres nanocomposites que 1'homme 
de l'art pourra aisement identifier sur base de la presente 
description. 

[0076] La fig. la resume le principe du procede selon la 
presente invention applique au cas du polyethylene. Ainsi 
que le montre cette figure, 1' Ethylene est polymerise 
directement en surface des nanotubes en suspension* ce qui 
conduit & un enrobage ou gainage progressif des nanotubes 
de carbone par le polyethylene au fur et a me sure qu'il est: 
synthetise. Cet enrobage a pour effet de forcer les 
nanotubes de carbone a se separer les uns des autres et k 
provoquer ainsi la desagregation des fagots de nanotubes . 
[0077] Le cocatalyseur utilise a titre d'exemple et avec 
lequel on pretraite les nanotubes de carbone est le . 
methyl aluminoxane , abrege MAO. Ce cocatalyseur est utilise , 
sous forme de solution. 

[0078] Le cocatalyseur est tel qu'il est apte £ 
interagir par des interactions de type acide-base de Lewis 
avec la paroi des nanotubes de carbone, riche en electrons 

[0079] Le catalyseur utilise a titre d'exemple, le 
dichlorure de bis (1,2,3,4, 5-pentamethylcyclopentadignyl) 
zirconium (IV) ou Cp*2ZrCl 2 , est ensuite ajout(§. II se 
presente egalement sous forme de solution. 

[0080] On notera que " le Cp* 2 ZrCl 2 , au contact de la 
charge traitee au MAO, donne naissance a une espece 
cationique active en polymerisation de 1' ethylene et a un 
contre-ion negatif localise au niveau de la charge traitee, 
comme 1'illustre la fig. lb. 
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[0081] Grace a cette fixation de l'espece active, 
1' ethylene polymerise en surface de la charge. Comme le 
polyethylene est insoluble dans les solvants utilises, il 
se depose par precipitation directement en surface de la 
5 charge (i.e. des nanotubes de carbone) . 

Description d'une forme d 1 execution preferee de 1 1 invention 
1. Reactifs utilises : 

[0082] Les charges utilisees etaient des nanotubes 

10 de carbone multi-parois - (MWNTs) . Deux types de nanotubes 
ont efce utilises, a savoir les MWNTs bruts contenant encore 
30 % en poids d' impuret^s catalytiques (principal ement de 
l'alumine environ 30 % en poids, 0,3 % en poids de cobalt 
et 0,3 % en poids de fer) et les MWNTs purifies contenant 
15 des traces d'impuretes catalytiques (0,2 % en poids 
d'alumine, 0,3 % en poids de fer et 0,3 % en poids de 
cobalt) . Ces nanotubes ont £te fournis par le service du 
Professeur J. B.Nagy des Facultes Universitaires Notre -Dame 
de la Paix a Namur . 
20 [0083] Le solvant utilise etait le n-heptane 

(qualite p. a., « pour analyse societe Acros) . 11 a ete 
s£che sur tamis mol6culaire de porosite £gale a 0,4 

■ 

nanometres (foumi ^galement par la societe Acros) . 
[0084] Certaines solutions ont et£ prepares & 

25 partir de toluene sec. Pour ce faire, le toluene (p. a.), 
fourni par la societe Labscan, a ete s£che en le portant a 
Ebullition sur hydrure calcique, puis il a ensuite et6 
f raichement distille . 

[0085] Le cocatalyseur selectionne Etait le 

30 methylaluminoxane (MAO), soci<§te ATOFINA. Une solution de 
MAO dans du toluene a 1,45 M a ete utilisee pour la 
synthese . 

[0086] Le dichlorure de bis (1 , 2 , 3 , 4 , 5- 

pentamethylcyclopentadienyl) zirconium (IV) ou Cp* 2 ZrCl 2 
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(societe Aldrich) a ete utilise ici comme catalyseur. II a 
ete dissous dans du toluene sec de maniere a former une 
solution d' environ 5 mM. 

[0087] L' ethylene ( 99,998 %) (society Air Liquide) 

a et§ utilise tel quel, dans son etat gazeux. 

[0088] Du methanol (grade technique) (soci£t6 

Brenntag) a et# utilise pour precipiter et recuperer le 
polymere ou le composite. 

2. Pretraitement des nano tubes de carbone au cocatalyseur t 
[0089] Les nanotubes bruts (0,25 g ou lg selon le 

cas) ont ete introduits dans un ballon a 2 cols de 250 ml 
ou de 500 ml (selon 1 ' utilisation ulterieure) contenant un 
barreau d' agitation magn£tique et equipe de robinets a 
trois voies en verre (obtur^s d'un septum en caoutchouc) . 
[0090] Le ballon, connecte a un pidge a vide plonge 

dans 1' azote liquide afin de recuperer 1'eau adsorb6e, a 
et6 conditionne, c'est-a-dire seche sous vide a la flamme 
d'un bee Bunsen. Les nanotubes ont ensuite 6t6 sech^s toute, 
une nuit & 100 °C sous vide et sous agitation magnetique. : 
Le ballon est mis sous lSgdre surpression d' azote. 
[0091] 100 ml de n-heptane ont ensuite ete 

introduits dans le ballon. Une quant it e de MAO 1,45M en Al 
(32 ml/gramme de MWNTs ou 46 mmol /gramme de MWNTs) a ete 
prealablement debarrassee de son trimethylaluminium par 
Evaporation a sec sous vide. Le trimethylaluminium evapore 
a ete condensS dans un pi£ge a vide plonge dans 1' azote 
liquide et conserve pour analyse. Cette elimination du 
trimethylaluminium (TMA) ' est necessaire car il a ete 
demontre que le TMA, excellent acide de Lewis, est un 
competiteur efficace du MAO au niveau de 1' adsorption [7] . 
[0092] Le MAO solide a ete remis en solution dans du 

toludne et transf§r# par capillaire, sous azote, sur la 
suspension de MWNTs dans 1' heptane. 
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[0093] Le tout a £te thermostatise a 40 °C dans un 

bain d'huile sous agitation magnetique pendant une heure . 

[0094] Le MAO a ete concentre a sec sous vide en 

presence des MWNTs et les solvants evacues ont ete 
5 condenses dans un ballon plong^ dans 1' azote liquide 

(fraction de traitement de la charge) . 

[0095] La temperature du bain a ensuite ete montee a 

haute temperature (150 °C) pendant une heure et demie, tout 
en laissant le ballon sous vide (10** 1 torr) pour fixer le 
10 MAO sur les nanotubes de carbone . Le ballon a alors ete 
remis sous legere surpression d' azote. 

[0096] Puis trois lavages ont £te realises afin 

d'eliminer le MAO non fixe a la charge. Pour cela, 80 ml de 
toluene sec ont ete ajoutes aux nanotubes et agites pendant 

15 5 minutes a 60 °C. La charge traitee au MAO a 
ete laiss^e a decanter en plagant le melange hors 
agitation. Le surnageant a alors ete evacu£ par 
1' intermediaire d'un capillaire conditionne et sous flux 
d' azote. Les trois solutions et la fraction de traitement 

20 de la charge (n-heptane) ont ensuite et£ regroupees. 

[0097] La faible quantite * de toludne r§siduelle 

pr§sente- dans le ballon a ete entrainee sous vide et 
concentree dans un ballon plonge dans 1' azote liquide de 
mani^re Sl l'aj outer par la suite k la fraction de 

25 traitement de la charge. 

[0098] A 1' issue de ce traitement, le ballon 

contenait ainsi des nanotubes pretraites. 

3. Homopolymerisation de- 1' ethylene en presence de 
30 nanotubes de carbone pretraites au cocatalyseur : 

[0099] On notera que fixation du catalyseur sur les 

nanotubes de carbone pretraites a 6te r^alisee en milieu 
inerte, maintenu par une leggre surpression en azote en 
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evitant la presence d' impure tes protiques et d'oxygene dans 
le milieu reactionnel . 

[0100] Pour effectuer 1 'homopolymerisation de 

1' ethylene, 100 ml de n-heptane ont ete ajoutes dans le 
5 ballon contenant les nanofcubes traites au MAO (0,25 g) . 

[0101] L' ensemble a ensuite ete transvase dans un 

ballon- react eur prealablement condit ionne et contenant un 
barreau d' agitation magnetique. 

[0102] 2,2 ml de la solution de Cp* 2 ZrCl 2 5 mM (11,5 

10 /zmol pour les 0,25 g de nanotubes) . Le ballon reacteur 
ensuite thermostatise dans un bain d'huile a 50 °C 

(temperature de polymerisation) pendant 15 minutes. 

[0103] Le milieu a alors ete purge pendant 30 

secondes par un flux d' ethylene. La polymerisation a ete 
15 effectu^e pendant une heure sous une pression de 2,7 bars 
en ethylene. Le composite ainsi synthetise a alors ete 
recuplre en le precipitant dans le methanol acidifie a 
1'acide chlorhydrique 12M. 

K 

20 4. Resultats 

4.2. Absence deactivate catalytique assoclee aux nanotubes 

« 

de carbone seuls: 

[0104] On notera que pour les besoins du test, le 

temps de polymerisation a ete r£duit de SO §. 30 minutes, 
25 [0105] II a ete mis en evidence que les nanotubes de 

carbone bruts ne presentaient pas d'activite catalytique en 
polymerisation de 1' ethylene. 

[0106] Pour cela, des reactions de polymerisation 

ont ete realisees dans differentes conditions correspondant 

* 

3 0 a differents echantillons et les resultats obtenus sont 
presentes au tableau 1 . 

[0107] Ainsi que le montre ce tableau 1, lorsque la 

polymerisation est real i see en absence du cocatalyseur MAO 
(voir les echantillons 24b et 28a), on n'obtient pas de 
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polymere, alors qu'une faible quantite de polyethylene 
etait obtenue en presence de MAO (voir echantillon Dabo 
24a) . 

[0108] II a ete verifie que le produit obtenu en 

5 presence de MAO St ait bien du polyethylene (donnees non 
presentees ici) - 

4.2. Absence d'effet poison au niveau des nanotubes de 
carbone vis-a-vis du couple catalytique: 

10 [0109] Des tests, dont les r^sultats sont presentSs 

au tableau 2 et a la figure 2 ont permis de mettre en 
Evidence que les nanotubes multi-parois bruts ne 
constituaient pas un poison pour le couple catalytique 
MAO/Cp* 2 ZrCl 2 . 

15 [0110] En effet, si on compare la consommation en 

ethylene au cours du temps pour une polymerisation realisee 
en absence et en presence de nanotubes de carbone multi- 
parois bruts non pretraites, on observe que 1' activity 
catalytique est identique dans les deux cas (voir tableau 

20 2) et que les courbes de consommation de 1' ethylene sont 
quasiment superpos^es dans les deux cas (voir figure 2) - 
[0111] On notera que l'activite catalytique est 

d^finie cotnme la quantity en kg de polyethylene (PE) 
produite par mole de Zr et par heure . 

25 

4.3. Utilisation des nanotubes de carbone coxome support de 
catalyse en polymerisation de 1' ethylene : 

[0112] De fagon tout a fait surprenante, il a ete 

mis en evidence selon -la presente invention que les 
30 nanotubes de carbone pouvaient §tre utilises comme support 
de catalyse pour le couple MAO/Cp* 2 ZrCl 2 en polymerisation 
de 1 ' ethylene . 

[0113] Ce resultat est d'autant plus surprenant que 

l'homme de metier sachant l'abondance d' Electrons n sur les 
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nanotubes de carbone , ce qui en fait des bases de Lewis 
efficaces et done theoriquement capables d'entrer en 
competition avec les monomer es olefiniques comme 
1' ethylene, ce serait au contraire attendu a une 
5 desactivation voire une inhibition de la polymerisation. 

[0114] Pour cela, des tests de polymerisation en 

presence et en absence de nanotubes de carbone multi-parois 
bruts pretraites ont ete realises et les resultats de ces 
tests sont presentes au tableau 3 et a la figure 3 . 

10 [0115] Ainsi que le montre le tableau 3 7 on observe 

une augmentation de 50% de l'activite catalytique pour 
1' echantillon Dabo21, correspondant k une polymerisation en 
presence de nanotubes pretraites comparativement a celle 
obtenue pour 1 ' echantillon Dabo23 (en absence desdits 

15 nanotubes) . Cela signifie que le systeme catalytique forme . 
par le couple catalytique cocatalyseur/catalyseur supporte 
par des nanotubes de carbone pr^sente une activite . 
catalytique en polymerisation de 1' ethylene superieure a 

■ 

celle du couple seul . 
20 [0116] La comparaison des cinetiques de 

polymerisation telle que presentee k la figure 3 conf irme 
ces resultats . 

4.4. Caracterisation tJiermique des composites PE/MWNTs 
25 Jbruts : 

[0117] Des composites k taux croissant de 

polyethylene ont ete synthetises en prelevant differentes 
fractions en cours de polymerisation et 1'evolution de la 
temperature de fusion et 'celle du taux de cristallinite en 
30 cours de polymerisation ont ete mesurees a partir de ces 
different s composites par calorimetrie a balayage 
differentiel (DSC) et par analyse thermogravimetrique 

(TGA) . 
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[0118] Les resultats correspondants sont presentes 

au tableau 4. Comme le montrent ces resultats, on observe 
une augmentation de la temperature de fusion au fur et a 
mesure que le taux de polyethylene synthetise augment e, 
5 tandis que le taux de cristallinite augmente lui aussi 
jusqu'i. atteindre une valeur seuil (66%) . 

[0119] Ces resultats mettent en evidence la 

formation de composites avec un taux croissant de 
polyethylene. De plus, les proprietes thermiques de ces 
10 composites augmentent avec le taux de polyethylene qu' ils 
contiennent . 

4.5. Caracterlsation morphologlque des composites PE/MWNTs 
bru ts - 

15 [0120] Les figures 4a a 4f presentent des 

microphotographies SEM obtenues pour differents composites 
PE/MWNTs bruts comprenant des teneurs en poids de 
polyethylene variables par rapport aux nanotubes de carbone 
et allant de 0% a 42%. 

20 [0121] Dans un echantillon ne contenant que des 
nanotubes de carbone , on observe ainsi que presents aux 
figures 4a et 4b, selon un phenomene bien cdnnu de l'homme 
de l'art, que ces nanotubes de carbone ont tendance 
naturellement et spontanement a s'agreger sous forme de 

25 paquets, pelotes ou fagots. Ces fagots sont reperes par une 
f leche . 

[0122] En utilisant cet echantillon comme point de 
comparaison, on constate qu'au fur et a mesure que la 
teneur en poids de polyethylene synthetise dans le 
30 composite augmente, ces fagots tendent de plus en plus a se 
desagreger (figures 4c a 4f ) . 

[0123] On notera que des analyses morphologiques 
complementaires effectuees par microscopie electronique a 
balayage (SEM) (non presentees ici) ont confirme cette 
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tendance §l la destructuration des "fagots" de nanotubes de 
carbone pour des taux de 50 a 75 % en poids de 
polyethylene . 

[0124] Afin de visualiser l'enrobage des nanotubes, 
5 differents echantillons ont et§ analyses eri microscopie 
eiectronique par transmission (TEM) , ces echantillons 
contenant 0%, 42 % et 74 % en poids de polyethylene- Les 
photographies obtenues pour ces differents 

echantillons sont presentees aux figures 5a a 5c. 
10 [0125] Ainsi que l'on peut le constater, pour 
1 ' echantillon correspondant & des nanotubes MWNTs bruts 

sans polyethylene, on observe des "fagots" de nanotubes de 
carbone (voir figure 5a) . Ceux-ci contiennent des nanotubes 
de differents diametres allant d'une dizaine S une 
15 quarantaine de nanometres. Leur longueur est de plusieurs 
micrometres- On notera que l'objet visible au centre de la 
photo pourrait §tre assimile & une particule de catalyseur 
(contenant du cobalt et du fer) utilise pour la production 
des nanotubes , 

> 

20 [0126] En revanche, pour un echantillon correspondant d 
des nanotubes bruts contenant 42 % en poids de polyethylene 
(figure 5b), on observe sur les bords de 1' echantillon, un 
enrobage partiel des nanotubes de carbone (voir fldche sur 
la figure 5b) par le polyethylene. 

25 [0127] Comparativement , comme le montre la figure 5c, la 
proportion des nanotubes bruts enrobes (gaines) par le 
polyethylene augment e pour un echantillon contenant une 
proportion plus grande de polyethylene (nanotubes bruts 
contenant 74 % en poids de polyethylene) . Sur cette figure, 

3 0 les nanotubes enrobes sont rep ere s par une fleche noire, 
tandis que les zones tr£s riches en polyethylene sont 
reperees par une fldche pointillee. Cet enrobage est 
surtout visible sur les bords de 1 ' echantillon. 
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4.6. Ef fet de 2a purification des nanotubes de carbone sur 
les composites PE/MWNTs obtenus : 

[012 8] Une mesure des activit^s catalytiques similaire a 
5 celle decrite plus haut pour des nanotubes de carbone bruts 
a et6 realisee avec des nanotubes de carbone purifies 
(dormees non presentees) . 

[0129] Cette etude a permis de mettre en evidence que le 
syst^me catalytique dans lequel le support est constitue de 

10 nanotubes de carbone purifies est tout aussi performant en 
terme d' activity catalytique que celui dans lequel le 
support est constitue de nanotubes de carbone bruts . 
[013 0] De fagon similaire a l f 6tude presentee ci-dessus 
pour des composites dans lesquels les nanotubes multi- 

15 parois 6taient bruts, une 6tude a ete menee sur des 
composites PE/nanotubes de paroi (MWNTs) dans lesquels les 
nanotubes de carbone avaient ete purifies, 

[0131] Les r^sultats obtenus (non present^s ici) ont mis 
en evidence que les piropriet^s thermiques et les 

20 caracteristiques morphologiques de ces composites PE/ 
nanotubes de carbone multi-parois obtenues avec des 
nanotubes de carbone purifies £taient comparables a celles 
obtenues avec des nanotubes de carbone bruts . 
[0132] En outre, ces resultats ont permis de montrer 

25 qu'il fallait moins de polyethylene pour destructurer les 
"fagots" de nanotubes de carbone lorsqu' ils sont purifies 
que lorsqu' ils sont bruts . Cela peut s ' expliquer par le 
fait que la purification des nanotubes de carbone diminue 
leur structuration en fagot. En effet, la purification 

30 permet d'eliminer les residus catalytiques se trouvant a la 
base des " fagots" et qui assurent en partie leur cohesion. 
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4.7. Utilisation des composites PE/nanotxxbes MWNTs comme 
melange -max t res pour preparer des composites : 

[0133] Afin de pouvoir determiner l'apport de la 
polymerisation de 1' ethylene sur les nanotubes de carbone 
multi-parois bruts traites au MAO selon la presents 
invention, des melanges a l'£tat fondu ont ete realises. 

[0134] Pour que ces melanges soient comparables, il 
fallait que la matrice soit identique . Pour ce faire, une 
mat rice HDPE (societe DOW) avec un indice de fluidite a 
chaud en masse de 1,1 g/10 min sous 2,16 kg et 190° a etS 
utilis^e . 

[0135] La preparation de ces melanges avec cette matrice 
a ete realist par malaxage en chambre interne ferm^e 
(Brabender) suivi d' une mise en forme du materiau ainsi 
obtenu par compression dans un moule. 

[0136] Plus precisement , dans le malaxeur en chambre 
ferm€e, on a fait fondre et on a melange la matrice. 
polymSre et la charge (les nanotubes de carbone gaines par 
le polyethylene) . Une fois ce materiau fondu et bien i 
melange, il a ete transfer^ dans un moule adequat en acier 
inoxydable dont la surface est recouverte d'un film en 
teflon. Le tout a 6te ensuite press£ a chaud (pour bien 
prendre la forme du moule) , puis a f roid (pour f iger le 
materiau) par 1 9 intermediaire d'une presse hydraulique. On 
a obtenu ainsi des plaques de composite de trois 
millimetres d'epaisseur. 

[0137] Le malaxeur utilise ici etait un melangeur 
interne Brabender (~ 70 g de polymdre) et la presse une 
double presse hydraulique chaud/froid Agila PE20. Le 
melange a ete effectue & 190 °C (vitesse des vis : 45 
tours /min) pendant une duree de 2 minutes pour fondre et 

■ 

melanger le HDPE seul et ensuite pendant 10 minutes pour le 
melange avec la charge. La procedure pour le pressage etait 
la suivante : 3 minutes £ basse pression et a 190 °C, 3 



24 

minutes a 150 bars et a 190 °C et enfin 5 minutes a froid 
sous une pression de 150 bars. 

[0138] Trois melanges ont ete ainsi realises par 
malaxage en chambre interne. 11 s'agit de la matrice HDPE 
seule (echantillon Dabo 40a) , de la matrice HDPE contenant 
2 % en poids de MWNTs bruts non pretraites au prealable au 
MAO (echantillon Dabo 40b) et de la matrice contenant 2 % 
en poids de MWNTs bruts traites au MAO et enrobes par 
polymerisation in situ de l'ethylene, utilises sous la 
forme de melange -raait re ("masterbatch") (echantillon Dabo 
40c) . Ce "masterbatch" est en fait obtenu par rassembleraent 
de plusieurs echantillons issus de la polymerisation de 
l'ethylene sur les nanotubes de carbone multi-parois bruts 
traites au MAO selon le procede de 1' invent ion et ayant 
fait l'objet de prelevements en cours de polymerisation. 
Dans ce "masterbatch", le taux en polyethylene genere in 
situ selon le procede de 1' invention est de l'ordre de 70 % 
en poids par rapport k la quantite de MWNTs bruts. 

4.7.2. Proprietes mecaniques et viscoelaatlcpies 
[0139] Sur chacun des melanges, les proprietes 
mecaniques ont ete determinees par des tests de traction et 
moyennes sur un minimum de 5 eprouvettes . La vitesse de 
traction etait de 50 mm/min. De plus, les proprietes 
viscoelastigues ont aussi et§ determinees par 
1 ' intermediaire d'un "Melt Flow Indexer" (MFI) . 
[0140] Les resultats obtenus sont repris dans le 

tableau 5 . 

[0141] Les parametres -repris dans ce tableau sont bien 

■ 

connu de l'homme de 1'art*. Pour rappel , on definit dans ce 
tableau les parametres mecaniques d'un Echantillon de la 
fagon suivante : 
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le module de Young (E) est la caracteristique de la 
resistance initiale a la deformation du materiau 
(rigidite) ; 

la <c contrainte au point yield » et la « deformation au 
5 point yield » correspondent respect ivement a la valeur 
de la contrainte et £ la valeur de 1' elongation au seuil 

d'ecoulement (or s , e s ) ; 

le "MFI" caracterise la viscosity du materiau a l'6tat 
f ondu . 

10 [0142] Les rSsultats du tableau 5 montrent que l'ajout 
de nanotubes n'influe pas significat ivement sur la rigidite 
de la matrice HDPE (voir 3 erne colonne du tableau 5, 
« module de Young ») . 

[0143] En revanche, l'ajout de ces nanotubes 
15 s'accompagne d'une diminution de la deformation a la 
rupture (deuxieme colonne du tableau 5) . 

[0144] Neanmoins , 1 'utilisation du "masterbatch" permet 
de conserver des propri^tes ultimes telles que la 
contrainte et la deformation a la rupture relativement 
20 §lev£es et caracteristiques du maintien de la ductilite du 
materiau (comparaison entre les Schantillons Dabo 40b et 
Dabo 40c) . 

[0145] En ce qui concerne les proprietSs viscoelastiques 
(derniere colonne du tableau 5, « MFI :») , l'ajout de 
25 nanotubes de carbone MWNTs diminue fortement le MFI, c'est- 
S-dire que l'ajout des nanotubes de carbone tend a 
augmenter la viscosite £ l'6tat fondu du materiau. 
[0146] Cependant, par comparaison, le pretraitement par 
la polymerisation de 1' Ethylene sur des nanotubes traites 
30 au MAO selon le precede de 1' invention conduit a une 
diminution raoins importante du facteur MFI, e'est-a-dire 
que 1 ' augmentation de la viscosite S 1'etat fondu est moins 
forte qu'avec un simple melange (Dabo 40b). Ceci peut 
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s'expliquer par le fait que le procede selon 1' invention 
permet une meilleure dispersion des nanotubes de carbone et 
done une valeur du facteur MFI relativement plus eleve par 
rapport au simple melange. La meilleure dispersion des 
5 MWNTs et done la destructuration des n £agots H sont 
vraisemblablement a l'origine de cette augmentation de 
viscosite dans le fondu, augmentant l'ecoulement de la 
matrice au travers de la filiere normee . 

[0147] En conclusion, le pretraitement des nanotubes de 
10 carbone par la polymerisation de 1' ethylene sur les 
nanotubes traites au MAO selon 1 ' invention permet 
d'am^liorer les propriet^s mecaniques du composite obtenu 
dans la mesure oil il permet un meilleur compromis entre la 
rigidite et la ductilite du mat<§riau, tout en maintenant 
15 une viscosite adapt ee en vue de la mise en oeuvre du 
materiau . 

4.7.2. Propri etes thermiques 

[0148] Des analyses thermiques, par calorimetrie 
20 diff^rentielle a balayage (DSC) et par analyse 

thermogravim^trique (TGA) , ont ete ef f ectuees et comparees 

pour les diff brents melanges. Les donnees • obtenues sont 

reprises dans le tableau 6 et sur la figure 6. 

[0149] Ces donnees mettent en evidence que la 
25 temperature de fusion est legerement plus €lev£e pour les 

composites que pour la matrice seule (premiere colonne, 

« Tfus * du tableau 6) . 

[0150] Une donnee tres interessante est le fait que pour 
le composite contenant les nanotubes prealablement traites 
30 au MAO et enrobes de polyethylene selon le procede de 
1' invention (echantillon Dabo 40c) le gain de stability 
thermique est encore meilleur que pour le simple melange. 
[0151] On constate aussi de maniere trds interessante 
qu'en presence de MWNTs bruts (entrees Dabo 40b et Dabo 
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40c) , la temperature de degradation sous atmosphere 
oxydante (sous air) de la matrice HDPE est nettement plus 
elevee (de l'ordre de 50 °C) par rapport a celle de la 
matrice HDPE seule (echantillon Dabo 40a) (colonne 
5 « Td^g.sous air ») . Cela est clairement mis en evidence sur 
les thermogrammes de la figure 6. 

[0152] En d'autres termes, si le simple melange de 
nanotubes de carbone §. la matrice HDPE permet d'amEliorer 
la stabilite de la matrice HDPE, il ressort de la present e 
10 invention que la presence de nanotubes de carbone, meme en 
quantity aussi faible que 2 % en poids, qui ont subi le 
traitement selon le procede 1' invention, permet d'amEliorer 
encore davantage cette stabilite thermique. 

15 4.7.3. Comport&nent au feu 

[0153] Le test effectue a consiste &l brtller un* 

Echantillon et a observer le comportement du materiau en' 
cours de combustion : formation eventuelle de gouttes. 
enflammees capables de propager le feu au milieu 

■ * 

20 environnant , deformation du materiau, volatilisation 
intensive, .... 

[0154] Lorsque 1 ' on a enf lammE 1 ' echantillon 

correspondant 3. la matrice HDPE seule (Dabo 40a) , celui-ci 
a brule en gEnerant des gouttes enflammees. La propagation 
25 de la flamme le long de 1' echantillon a §te rapide 
conduisant a la combustion intEgrale de 1 ' Echantillon 
initial . 

[0155] Comparativement , la combustion de 

1 ' echantillon correspondant a un composite avec une matrice 
3 0 HDPE contenant 2 % en poids de MWNTs bruts obtenu par 
simple melange (Dabo40b) , il ne s'est plus forme la moindre 
goutte enflammee. La propagation de la flamme Etait plus 
lente que dans le cas de la matrice HDPE seule. Apr£s 
combustion, 1' echantillon bien que deforme , comme le montre 
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la figure 7, a globalement conserve ses dimensions 
initiales. Cette observation est typique du phenomene 
denomme <c charring » resultant de la carbonisation de la 
matrice organique induite par la presence de nanocharges et 
5 aboutissant a la formation d'une croute carbonee (« char » 
en anglais) . 

[0156] Le traitement des nanotubes de carbone selon 

1' invention, ne permet pas a priori d'ameliorer davantage 
le comportement au feu de la matrice HDPE, comme en 
10 temoigne la figure 8 (echantillon . Dabo 40c) , 
comparativement a des nanotubes de carbone non traite selon 
ce procede (echantillon Dabo40b) . 

[0157] Neanmoins, le comportement de ce composite 

avec une matrice HDPE contenant 2 % en poids de MWNTs bruts 
15 traites selon le procede de 1' invention semble meilleur que 
celui de la matrice seule. On observe, comme dans le cas du 
composite contenant des nantotubes de carbone non traites 
la formation d'une croute (« char ») en absence totale 
d'ecoulement enflamme (voir la figure 8) . 
20 [0158] En conclusion, 1 ' incorporat ion de nanotubes 

de carbone traites selon le procede de 1' invention dans une 
matrice HDPE permet au composite form4 de brGler sans 
formation de gouttes enflammees et avec une vitesse de 

par rapport a la matrice 
25 HDPE seule. Neanmoins a priori, il ne semble pas y avoir 
cependant de difference significative au niveau du 
comportement au feu entre les composites obtenus par simple 
melange mecanique de HDPE et de nanotubes MWNTs bruts et 
ceux obtenus par melange de HDPE et de MWNTs traites selon 
30 le procede de 1' invention. 

4.7.4. Car a c t eri sati oxis morphol ogiques 

[0159] De manidre a visualiser l'Stat de 

desagregation des nanotubes de carbone, des 
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caracterisations morphologiques par microscopie 

electronique par transmission (TEM) ont ete effectu^es sur 
les deux composites Dabo 40b et Dabo 40c obtenus 
respect ivement par melange de HDPE et de MWNTs bruts d'une 
part et d' autre part par melange de HDPE et de MWNTs 
traites selon le precede de 1' invention. Les photos 
correspondantes sont presentees aux figures respect ivement 
9a, 9b et 10a, 10b. 

[0160] II apparalt que le melange Sl l'^tat fondu des 

MWNTs bruts avec du HDPE (composite Dabo 40b) n'est pas 
assez efficace pour d^sagreger les "fagots" de nanotubes. 
En effet, sur les figures 9a et 9b de ce composite, des 

"fagots" de nanotubes sont observables (voir f leches et 
agrandissement) . 

[0161] Par comparaison, 1' analyse morphologique 

effectuee par microscopie Electronique en transmission 
(TEM) sur le composite Dabo 40c contenant les nanotubes de 

* 

carbone traites selon le proc£d6 de 1' invention, revele urie 
meilleure dispersion des nanotubes de carbone au sein de la 
matrice (voir figures 10a et 10b) , puisque les "fagots" de 
nanotubes ne sont plus observables . On apergoit au 
contraire des nanotubes de carbone relat ivement separes les 
uns des autres (voir figure 10a) . La dispersion des 
nanotubes apparait relat ivement homogdrie dans tout 
1 ' 6chantillon . 

[0162] En conclusion, les observations realisees par 

microscopie Electronique par transmission (TEM) mettent en 
evidence l'interet du procede de 1' invention qui permet, 
grace a l'enrobage des nanotubes de carbone, la 
desagr^gation des "fagots" qu'ils ont tendance 
naturellement a former, et de ce fait la dispersion 
relativement homogdne de ces nanotubes dans une matrice 
polyethylene par melange dans le fondu. On peut done 

reellemerit considerer que le melange du "masterbatch" au 
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sein de la matrice HDPE aboutit done a la formation d'un 
nanocomposite au sens strict du terme. 

[0163] Au contraire, le melange & l'etat fondu des 

nanotubes de carbone non traites et de HDPE ne conduit pas 
5 a 1'obtention d'un nanocomposite, mais a 1'obtention d'un 
microcomposite pour lequel on retrouve des "fagots" de 
nanotubes dans le polyethylene. 
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TABLEAUX 



Tableau 1 









Masse en 


Masse 


Poids max. 




Taux de 


Echan 


Cp* 2 ZrCI 2 


MAO 


MWNTs 


totale 


dePE 


(°C) 


cristallinite du 


-tillon 






bruts 


obtenue 


obtenu 




PE 




(pinole) 


(mmol) 


engages 


fe) 


(g) 




(% en poids) 








fe) 








24 a 


0 


1U 


0,1 


0,240 


0,140 


128,3 


18 


24 b 


11,5 


0 


0,1 


0,100 


0 


/ 


/ 


28 a 


0 


0 


0,1 


0,100 


0 


/ 


/ 


28 b 


0 


11 J 


0 


0,038 


0,038 


131,0 


25 



RSsultats obtenus Iors des difF6rents tests de polymerisation de Tethylene a partir des MWNTs bruts 
(2,7 bars en Ethylene, 50 °C, 30 min.). 



Tableau 2 



Echan 
-tillon 


Al/Zr 
(mol/mol) 


m MWNTs bnits 
fe) 


^composites 

fe) 


m PE 
fe) 


(kg/mol Zr .h) 


MWNTs brats 
obtenus par pesee 
(% en poids) 


16 


1000 


0,25 


10,21 


9,96 


866 


2,5 


11 


1000 


0 


/ 


9,90 


861 


0 



Tableau 3 



Echan 


Al/Zr 


niMWNTj bruts 


Ulcomposltes 


mpE 


Activite 


MWNTs bruts 


Tillon 












obtenus par pesee 




(mol/mol) 


fe) 


fe) 


fe) 


(kg/mol Zr .h) 


(% en poids) 


21' 


450 


0,25 


14,37 


14,12 


1228 


2,5 


23 1 


450 


0 


/ 


9,79 


851 


/ 



Kb. : 1 1 1,5 umol Cp* 2 ZrCl 2 ; V hcp tane total : 100 ml Ih, 50°C sous 2,7 bars en Sthylfene (0,25 g 
MWNTs) 



Tableau 4 



Temps de 
PrSlfcvement a 


volume 
preleve 
(ml) 


jroitis ouieuu 

(g) 


(°Q C 


W.PE 
(seul) b,e 

(%) 


Taux de PE d i 
(% en poids) 


t,(Dabo 30 a) 


38 


0,388 


130,9 


45 


42 


t 2 (Dabo 30 b) 


40 


0,637 


132,1 


60 


57,5 


t 3 (Dabo 30 c) 


39 


0,769 


132,8 


68 


71,2 


tj(Dabo 30 d) 


50 


1,419 


132,9 


66 


73,7 


ts(Dabo 30 e) 


39 


1,577 


133,1 


66 


78,3 



N.b. : Pahyitoe = 1.1 bars ; T = 50 °C ; 1 g MWNTs/ 200 ml n-heptane ; 46 jimol Zr / g 
MWNTs ; Al/Zr = 240 

a Temps 6coul6 entre chaque prelevement : 1 k 2 minutes. 

b Taux de cristallinitS caicule pour la matrice PE apres soustraction du taux de chargement 
determine par TGA. 

c Valeurs obtenues lors du second passage en DSC. 
d Valeurs obtenues par TGA sous helium. 



Tableau 5 



Melanges 


Contrainte 
a la rapture 
(Mpa) 


Deformation 
a la rupture 

(%) 


Module 
de Young 
(MPa) 


Contrainte au 
point Yield 
(MPa) 


Deformation 
au point Yield 

(%) 


MFI 

(g/10min.) 


Dabo 40a 


31 

+/-1.6 


744 
+/-41 


386 
+Z-44 


24,4 
+/-0.3 


10 

+/-0,5 


1,01 


Dabo 40b 


15,3 
47-1,1 


98 

+/-20 


419 
+Z-46 


25,2 
+/-2,2 


11,2 
+/-2,5 


0,53 


Dabo 40c 


21,7 
+/-2,4 


468 

+/-5S 


414 
+/-30 


25,5 
+/-0,5 


10 
+/-1 


0,70 



Tableau 6 

* 



Melange 


Tfm 

(°Q 


W, PE seul 


Tdtg, sous air 
TO 1 


Tatg, sous He 
(°C) a 


Dabo 40a 


134,5 


62,6 


421 


493 


Dabo 40b 


134,9 


62,4 


473 


498 


Dabo 40c 


135,6 


61,7 


485 


498 



a D6termin6 par le maximum de la derivee du thermogramrne (voir Fig. 6). 
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REVINDICATIONS 

1- Procede pour obtenir des nanotubes de 
carbone a l'§tat disperse, caracterise en ce qu'il comprend 
une etape de polymerisation au depart d'un monomere dit 
d'interet et en presence d'un systeme catalytique, ledit 
systdme catalytique comprenant un couple catalytique co- 
catalyseur/catalyseur qui est supporte par un support de 
catalyse, ledit support de catalyse correspondant auxdits 
nanotubes de carbone . 

2.Proc£d6 selon la revendication 1, 
caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- on prepare une suspension de nanotubes de carbone dans 
un solvant inerte; 

- on fait subir un pretraitement auxdits nanotubes de 
carbone par addition dudit cocatalyseur, de maniSre a 
obtenir une suspension de nanotubes de carbone 
pretraites dans laquelle le cocatalyseur est adsorbe a 
la surface des nanotubes de carbone ; 

• on prepare un melange reactionnel & partir de la 
suspension de nanotubes de carbone ainsi pretraites en 
ajoutant un catalyseur et en faisant circuler un flux de 
monomere au niveau de ladite suspension de nanotubes 
pretraites de maniere a provoquer dans ledit melange 
reactionnel la polymerisation dudit monomere a la 
surface desdits nanotubes et a former ainsi un materiau 
composite comprenant ledit polymdre d'interet et lesdits 
nanotubes de carbone, dans lequel lesdits nanotubes de 
carbone sont gain<§s par' ledit polymdre d'interet; 
on arr§te la reaction de polymerisation lorsque la 
polymerisation dans le melange rgactionnel a atteint le 
taux de polymerisation souhait# et on ricupdre ledit 
materiau composite ainsi synthetise. 
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3 . Procede selon la revendication 2, 
caracterise en ce qu'on choisit le couple 
cocatalyseur/catalyseur et les paramdtres experimentaux de 
maniere a pouvoir immobiliser le catalyseur a la surface 

5 des nanotubes de carbone par 1' intermediaire du 
cocatalyseur et former ainsi le systdme catalytique. 

4. Procede selon la revendication 1, 
caracterise en ce que ledit monomere est une olefine et 
ledit polymere d' interet est une polyolefine. 

10 5. Procede selon la revendication 2, 

caracterise en ce que ledit polymere d' inter§t est 
selectionne parmi le groupe constitue par les polyoiefines 
a base d' ethylene et les polyoiefines a base de propylene 
et les melanges de celles-ci. 

25 s . Procede selon la revendication selon la 

revendication 3, caracterise en ce que ledit polymere 

d' interet est le polyethylene . 

7. Procede selon l'une des revendications 
pr£cedentes, caracterise en ce que le catalyseur est apte a 

20 catalyser la polymerisation du monomere d' interet et est 
selections parmi le groupe des metallocenes . 

8. Procede selon l'une des ' revendications 
precSdentes, caracterise en ce que le cocatalyseur est le 

methylaluminoxane , 

25 9. ProcSde selon l'une des revendications 

prScedentes, caracterise en ce que le couple catalytique 

cocatalyseur/catalyseur est le couple methylaluminoxane/ 

Cp* 2 ZrCl 2 . 

10. Procede • selon l'une des revendications 
30 precedentes, caracterise en ce que la temperature du 

melange reactionnel est comprise entre 25° et 140°C. 

11. Procede selon l'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le pretraitement est 



effectue a une temperature comprise entre 25°C et 200°C 
pendant une duree comprise entre 1 min et 2 heures. 

12. Procede selon l'une des revendi cat ions 
precedentes, caracterisS en ce qu'en vue de preparer le 
melange react ionnel le catalyseur est ajoute la 
suspension de nanotubes de carbone pretraites avant de 
faire circuler le flux de monomere au niveau de la dite 
suspension. 

13. Proced£ selon l'une des revendications 1 
a 11, caracterise en ce qu'en vue de preparer le melange 
reactionnel, l'ajout du catalyseur a la suspension de 
nanotubes de carbone pretraites et la circulation du flux 
de monomere au niveau de ladite suspension sont 
concommitents . 

14. Procede selon l'une des revendications 
precedentes , caracterise en ce que les nanotubes de carbone 
sont selectionnes parmi le groupe constitue par les 
nanotubes de carbone simple paroi, les nanotubes de carbone 
double-paroi, les nanotubes de carbone multi-paroi et les 
melanges de ceux-ci . 

15. Procede selon l'une des revendications 
precedentes , caracterise en ce que les nanotubes de carbone 
sont des nanotubes de carbone bruts et/ou purifies . 

16. Procede selon l'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que les nanotubes de carbone 
sont des nanotubes de carbone fonctionnalises. 

17. Procede selon l'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que l'on arrSte la reaction 
de polymerisation lorsque- le taux de polymerisation est tel 

♦ 

que la proportion de polymere par rapport aux nanotubes de 
carbone est faible. 

18. Procede selon la revendication 17, 
caracterise en ce qu'il comprend une etape supplement a ire 
au cours de laquelle le materiau composite une fois 
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recuperd est utilise comme melange -maitre pour preparer un 
nanocoraposite a base d'un polymere dit polymere d' addition, 
ledit polymere d' addition Stant miscible et compatible avec 
le polymere d' inter§t du materiau composite. 

19. Proc£de selon l'une des revendications 1 
a 16, caracterise en ce que l'on arrete la reaction de 
polymerisation lorsque le taux de polymerisation est 
suffisant pour obtenir en quantity satisf aisante un 
materiau composite correspondant a un nanocomposite et 
comprenant une matrice dudit polymere d'int£ret dans 
laquelle les nanotubes de carbone sont disperses de facon 
homogdne £ l'^chelle nanoscopique . 

20. Systeme catalytique comprenant au moins 
des nanotubes de carbone, un cocatalyseur et un catalyseur, 

15 ledit catalyseur formant avec ledit cocatalyseur un couple 
catalytique, dans lequel ledit catalyseur et ledit 
cocatalyseur sont fixes a la surface desdits nanotubes de 
carbone . 

21. Composition comprenant le systeme 
20 catalytique selon la revendication 20. 

22. Polymere obtenu par le proc£de selon 
l'une des revendi cat ions precedentes. 

23. Materiau composite obtenu par le procedg 
selon l'une des revendications precedentes. 

25 24 • Materiau composite selon la revendication 

23 dans lequel les nanotubes de carbone sont gaines. 

25. Materiau composite comprenant une matrice 
d'au moins un polymdre dit polymere d' addition et le 
materiau composite selon la revendication 23 ou 24. 

26. Nanocomposite obtenu par le procede selon 
l'une des revendications precedentes, ledit nanocomposite 
comprenant au moins une matrice d'au moins un polymere 
d'interet dans laquelle des nanotubes de carbone sont 
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disperses sous forme de charges de fa?on homogene a 
l'echelle nanoscopique . 

27. Utilisation du procede selon l'une des 
revendications 1 a 19, et/ou du systeme catalytique selon 
la revendication 20 , et/ou de la composition selon la 
revendication 21, et/ou du polymere selon la revendication 
22, du materiau composite selon l'une des revendications 23 
a 25 et/ou du nanocomposite selon la revendication 26 dans 
des applications du domaine des nanotechnologies • 
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COMPOSITES A BASE DE POLYMERE COMPRENANT COMME CHARGE 

NANOTUBES DE CARBONE : 




La presente invention se rapporte a. un 
procede pour obtenir des nanotubes de carbone a l'gtat 
disperse, caracterise en ce gu'il comprend une etape de 

10 polymerisation au depart d'un monomere dit d'interet et en 
presence d'un systeme catalytique, ledit systeme 
catalytique comprenant un couple catalytique co- 
catalyseur/catalyseur qui est supports par un support de 
catalyse, ledit support de catalyse correspondant auxdits 

15 nanotubes de carbone. 

La presente invention se rapporte egalement a 
des materiaux composites obtenus par ledit precede^ ainsi ' 
qu'au systeme catalytique pour mettre en oeuvre ce procede. 

L' invention concerne egalement 1 'utilisation 
de ce procedg et de ces produits dans le domaine des 
polymeres, et en particulier celui des nanotechnologies . 

m 

(Figure 4d) 
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Cinetique de polymerisation 




PE + MWNTs non traites 



11,5 mmol MAO ^ 1,5 umoJ^zZrC^ ; V hepta ne4fftal : 100^jil t(mln) 60 
lh, 50°C sous 2,7 bars en ethylene ( 0,25 g MWNTs) 



Fig. 2 



Cinetique de polymerisation 




8 0.4 



10 



-x- PE sur MWNT's trails (1 ,7% en pds) 
PE 



20 



30 



40 



50 t (min) 60 



5,0 mmol MAO fixe; 11,5 ^mol Cp* 2 ZrCl 2 ; V he ptane total : 100,0ml 
lh, 50°C sous 2,7 bars en ethylene ( 0,25g de NTMPs) 
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Fig. 4a 
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Fig. 4b 
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Fig. 4c 




Fig. 4d 
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Fig, 4e 
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Fig, 5a 
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Fig. 5c 
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Fig. 6 
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Fig. 8 
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Fig . 10a 



Fig. 10b 
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